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Abstract (Basic) : . DE 19959525 Al 

NOVELTY - In a composition containing gold and/or silver particles 
on an organic-inorganic hybrid material containing titanium, the 
composition contains hydrosilyl groups, Si-H. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for 
the production of the composition, by a sol-gel process. 

USE - The composition is used as catalyst, preferably, for selective 
and partial oxidation of hydrocarbons in the presence of oxygen (02) 
and a reducing agent, especially in the oxidation of propene to propene 
oxide (all claimed) . 

ADVANTAGE - The catalyst has high activity and productivity and 
good selectivity for epoxidation. It is stable for long periods without 
deactivation . 

pp; 14 DwgNo 0/0 
Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - CERAMICS AND GLASS - Preferred Composition: The 
hybrid materials are organic modified glasses with terminal and/or 
bridging organic groups in the lattice. They contain 0.05-80 mole-% 
Si-H groups and 0.1-10 mole-% titanium with respect to the silicon 
oxide content and optionally other impurity oxides (promoters) . They 
also contain 0.001-4 wt . % gold, 0.01-20 wt . % silver or a mixture of 
gold and silver. The surface is modified with silicon-alkyl (aryl ) 
compounds . 

Preferred Production: Suitable low-molecular compounds are mixed in 
a solvent, then hydrolysis and/or condensation is carried out by adding 
water and acid or basic catalyst, preferably organic acid(s) . The 
composition is tempered at 100-1000 degrees C in an intermediate or 
final stage, preferably at 200-600 degrees C under inert gas. Before or 
after tempering, the hybrid material is treated once or more with a 
solution containing soluble gold and/or silver compounds, especially 
using a volume of solution less than or equal to its pore volume. 
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© Katalysatoren auf Basis Edelmetall- und Titan-haltiger, organisch-anorganisch Hybridmaterialien zur selektiven 
Oxidation von Kohlenwasserstoffen 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzun- 
gen, enthaltend Gold und/oder Silberpartikel und titan- 
haltige, organisch-anorganisch e Hybridmaterialien, wo- 
bei diese Hybridmaterialien Si-H-Gruppen enthalten, ein 
Verfahrert zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 
als Katalysator zur selektiven Oxidation von Kohlenwas- 
serstoffen. Die katalytisch aktiven Zusammensetzungen 
zeigen hohe Selektivitaten und Produktivitaten und sehr 
lange Katalysatorstandzeiten ohne Desaktivierung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend Gold und/oder Silberpartikel und titanhaltige, or- 
ganisch-anorganische Hybridmaterialien, wobei diese Hybridmaterialien Si-H-Gruppen enthalten, ein Verfahren zu de- 
5 ren Herstellung sowie deren Verwendung als Katalysator zur selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Die kata- 
lytisch aktiven Zusammensetzungen zeigen hohe Selektivitaten und Produktivitaten und sehr lange Katalysatorstandzei- 
ten ohne Desaktivierung. 

Die Direktoxidation von Ethen zu Ethenoxid durch molekularen Sauerstoff ist gut bekannt und wird kommerziell zur 
Produktion von Ethenoxid in der Gasphase angewendet. Der typische Katalysator fur diese Anwendung enthalt metalli- 

10 sches oder ionisches Silber, eventuell noch modifiziert mit verschiedenen Promotoren und Aktivatoren. Die meisten die- 
ser Katalysatoren enthalten einen porosen, inerten Katalysatortrager mit geringen Oberflachen wie z. B. alpha- Alumini- 
umoxid, auf den Silber und Promotoren aufgebracht wurden. Ein Oberblick zur Direktoxidation von Ethen in Gegenwart 
von getragerten Silberkatalysatoren wurde von Sachtler et al. in Catalysis Reviews: Science and Engineering, 23 (1&2), 
127-149 (1981) zusammengestellt. 

15 In US-A-5 623 090 wird eine Gasphasen-Direktoxidation von Propen zu Propenoxid mit relativ kleinen Propenumsat- 
zen (0,5-1% Propenumsatz bez. auf eine 10%ige Propen-Feedkonzentration), aber Propenoxid-Selektivitaten von > 90% 
mit Sauerstoff als Oxidationsmittel beschrieben. Es handelt sich hierbei um eine Gold-Htandioxid-katalysierte Gaspha- 
senoxidation mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von WasserstofFbei Temperaturen von 40-70°C. Als Katalysator 
wird handelsubliches kristallines Titandioxid mit vorwiegend Anatasmodifikation (P 25, Degussa; 70% Anatas u. 30% 

20 Rutil) verwendet, das mit nanoskaligen Goldteilchen mit einer Abscheidung- Ausfallungsmethode (deposition-precipita- 
tion) belegt wird. Dieses Verfahren hat neben den relativ geringen Propenumsatzen den groBen Nachteil, dass die offen- 
barten Katalysatoren mit der Zeit stark desaktivieren. Typische Halbwertszeiten bei Normaldruck und 50°C liegen bei 
30-150 Minuten, Temperatur- und/oder Druckerhohung zur Steigerung des Umsatzes verkiirzen die Halbwertszeiten 
weiter. 

25 Bekannt sind weiterhin rein anorganische Katalysatoren, bei denen Goldpartikel aus geeigneten loslichen Goldverbin- 
dungen durch deposition-precipitation auf einen Trager, bestehend aus dispergierten Titanoxidzentren auf einer rein an- 
organischen Sitiziummatrix aufgebracht werden (WO-98/00415; WO-98/00414, EP-A1-0 827 779). WO98/00415 und 
WO-98/00414 heben hervor, dass alle Titanoxidzentren amorph vorliegen, d.h., dass im Unterschied zu US-A- 
5 623 090 keine kristalline H0 2 -Phase vorliegt. Alle diese Katalysatoren, die durch Impragnierung der rein anorgani- 

30 schen Silikaoberflache mit Titanprecursorn in Losung und nachfolgender Goldbelegung durch Abscheidung- Ausfallung 
(deposition-precipitation) und anschlieBender Calcinierung unter Luftatmosphare erhaltenen Materialien zeigen relativ 
geringe Propenumsatze, desaktivieren rasch (typische Halbwertszeiten liegen bei 10-50 h) und konnen deshalb nicht in 
groBtechnischen Anlagen eingesetzt werden. 

Aus WO-98/00413 sind Katalysatoren bekannt, bei denen Goldpartikel auf rein anorganische, mikropordse, kristalline 

35 Gerustsilicate mit definierter Porenstruktur (z. B.TS-1, TS-2, Ti-Zeolithe wie Ti-Beta, Ti-ZSM-48 oder titanhaltige,^ me- 
soporose Molekularsiebe wie z. B. H-MCM-41 oder Ti-HMS) aufgebracht werden. Alle diese rein anorganischen Gold- 
Silikalit-, bzw. Gold-Zeolith-Katalysatoren zeigen zwar gute Selektivitaten bei der partiellen Oxidation, die Umsatze der 
Kohlenwasserstoffe und vor allem die Katalysatorstandzeiten sind fur die Anwendung in der chemischen Industrie aber 
vollig unzureichend. 

40 Die beschriebenen Verfahren zur Katalysatorpraparation sind in Bezug auf Katalysatoraktivitat und -standzeit hochst 
unzufriedenstellend. Fur technische Prozesse, die mit wenig aktiven Katalysatoren arbeiten, werden riesige Reaktoren 
bentttigt. Geringe Katalysatorstandzeiten bedingen Produktionsausfall wahrend der Regenerierungsphase oder verlangen 
nach einem redundanten, kostenintensiven Produktionsweg. Es ist also eine Entwicklung von neuen Katalysatoren wun- 
schenswert, die bei exzellenten Selektivitaten hohe Aktivitaten bei technisch interessanten Standzeiten erreichen konnen. 

45 Es ist bekannt, organisch anorganische Hybridmaterialien als Lack-Komponente einzusetzen (z. B. EP-A1-743 313). 
Die Kombination mit Edelmetallen und Utan oder der Einsatz als Katalysator ist unbekannt. 

Die altere Anmeldung DE 199 18 431.3 beschreibt eine getragerte Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Sil- 
berpartikel, Utanoxid und einen siliziumhaltigen Trager, die dadurch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung an 
der Oberflache Gruppen ausgewahlt aus Siliziumalkyl-, Siliziumaryl, fluorhaltige Alkyl- oder fluorhaltige Arylgruppen 

50 tragt, sowie deren Verwendung als Katalysatoren zur Direktoxidation von Kohlenwasserstoffen. Organisch- anorganische 
Hybridmaterialien als IVager werden nicht offenbart. 

Die Anmeldung WO 99/4343 1 beschreibt Katalysatoren, bei denen Goldpartikel aus geeigneten loslichen Goldverbin- 
dungen durch deposition-precipitation auf einen Trager, bestehend aus dispergierten Titanoxidzentren auf einer rein an- 
organischen Siliziummatrix aufgebracht werden und nachtraglich mit Silylierungsmittel oberflachenmodifiziert werden. 

55 Organisch-anorganische Hybridmaterialien als Trager werden nicht offenbart. 

Die altere Anmeldung DE 199 20 753.4 beschreibt eine getragerte Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Sil- 
berpartikel und ein amorphes Titan-SiUzium-Mischoxid, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Titan-Silizium- 
Mischoxid durch ein Sol-Gel- Verfahren herstellt. Es werden keine Zusammensetzungen, die Si-H-Gruppen tragen, of- 
fenbart. 

60 Die altere Anmeldung DE 199 25 926.7 beschreibt edelmetallhaltige Ti-Si-Mischoxide als Katalysatoren mit orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterialien auf der Basis von Carbosiloxanen zur Direktoxidation von Kohlenwasserstoffen, 
sowie deren Herstellung iiber den Sol-Gei-ProzeB. Jedoch werden keine Zusammensetzungen, die Si-H-Gruppen tragen, 
offenbart. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, neue Katalysatoren fur technische Prozesse mit hohen Akti- 
65 vitaten ohne Desaktivierung bei gleichzeitig exzellenten Selektivitaten bereitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatoren zu entwickeln. 
Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein technologisch einfaches Gasphasenverfahren zur selektiven Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen mit einem gasformigen Oxidationsmittel an diesen Katalysatoren zur Verfugung zu stellen, wel- 
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ches bei hohen Aktivitaten, sehr hohen Selektivitaten und technisch interessanten Katalysatorstandzeiten zu hohen Aus- 
beuten und geringen Kosten fuhrt. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, einen alternativen Katalysator zur Direktoxidation von Kohlenwasserstoffen be- 
reitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, die NachteiLe der bekannten Katalysatoren wenigstens teilweise zu beseitigen. 5 
Die Aufgaben werden gelost durch eine Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel auf einem titan- 

haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Si-H-Gruppen 

enthalt. 

Organisch-anorganische Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung sind organisch modifizierte Glaser, die bevorzugt 
in Sol-Gel-Prozessen uber Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen meist niedermolekularer Verbindungen entstehen 10 
und im Netzwerk terminale und/oder verbriickende organische Gruppen enthalten. 

Bevorzugt werden organisch anorganische Hybridmaterialien mit groBer spezifischer Oberflache. Die spezifische 
Oberflache sollte vorteilhaft 1 m 2 /g, bevorzugt im Bereich von 10-700 m 2 /g betragen. 

Weiterhin werden organisch-anorganische Hybridmaterialien mit modifizierter Oberflache bevorzugt. Modifizierte 
Oberflache im Sinne der Erfindung bedeutet, dass der Anteil der Oberflachen-Silanolgruppen durch kovalente oder ko- 15 
ordinative Anbindung von Gruppen ausgewahlt aus Siliziumalkyl-, Siliziumaryl-, fluorhaltigen Alkyl- und/oder fluorhal- 
tigen Arylgruppen verringert wurde. 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung enthalt Gold und/oder Silber auf dem organisch-anorganischen Hybridma- 
terial als Tragermaterial. Im katalytisch aktiven Zustand liegt Gold und/oder Silber hauptsachlich als elementares Metall 
(Analyse durch X-ray absorption spectroscopy) vor. Kleine Gold- und/oder Silberanteile konnen auch in einem hoheren 20 
Oxidationszustand vorliegen. Nach TEM-Aufnahmen zu urteilen, liegt der groBte Anteil des vorhandenen Goldes und/ 
oder Silbers auf der Oberflache des Tragermaterials vor. Es handelt sich urn Gold- und/oder Silbercluster im Nanometer- 
mafistab. Bevorzugt besitzen die Goldpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 50 nm, bevorzugt 2 bis 15 nm 
und besonders bevorzugt 2,1 bis 10 nm. Bevorzugt besitzen die Silberpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 
100 nm, bevorzugt 0,5 bis 40 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 20 nm. 25 

Die Goldkonzentration sollte im Bereich von 0,001 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt von 0,005-1,5 Gew.-% Gold betragen. 

Die Silberkonzentration sollte im Bereich von 0,005 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 15 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% Silber betragen. 

Aus okonomischen Griinden sollte der Edelmetallgehalt die minimal notwendige Menge zur Erlangung hdchster Ka- 30 
talysatoraktivitat betragen. 

Die Erzeugung der Edelmetallpartikel auf den Hybridmaterialien ist nicht auf eine Methode beschrankt. Zur Generie- 
rung von Gold- und/oder Silberpartikeln seien hier einige Beispielverfahren wie Abscheidung-Ausfallung (Deposition- 
Precipitation) wie in EP-B-0 709 360 auf S. 3, Z. 38 ff. beschrieben, Impragnierung in Losung, Incipient-wetness, Kol- 
loid- Verfahren, Sputtern, CVD, P VD genannt. Es ist ebenfalls moglich, \brlauferverbindungen der Edelmetalle direkt in 35 
den Sol-Gel-ProzeB zu integrieren. Nach Trocknung und Temperung der edelmetallhaltigen Gele werden ebenfalls nano- 
skalige Gold- und/ oder Silberpartikel erhalten. Unter Incipientwetness wird hierbei die Zugabe einer Losung enthaltend 
losliche Gold- und/oder Silberverbindungen zum Tragermaterial verstanden, wobei das \blumen der Losung auf dem 
Trager kleiner oder gleich als das Porenvolumen des Iragers ist. Somit bleibt der TVager makroskopisch trocken. Als L6- 
sungsmittel fur Incipient Wetness konnen alle Losungsmittel verwendet werden, in denen die Edelmetallverlaufer loslich 40 
sind, wie Wasser, Alkohoie, Ether, halogenierte Kohlenwasserstoffe usw. 

Bevorzugt werden nanoskalige Gold- und/oder Silberpartikel nach den Methoden Incipient Wetness und Abschei- 
dung-Ausfallung erzeugt. 

Uberraschend gelingt die Generierung von nanoskaligen Goldpartikeln aus loslichen Goldverbindungen wie Tetra- 
chlorogoldsaure z. B. nach der Incipient- Wetness-Methode auch in Gegenwart von oligomeren oder polymeren Hilfs- 45 
stoffen, wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Polypropylenglykol, Polyacrylsaure usw. oder in Gegenwart von 
komplexbildenden Komponenten wie Cyaniden, Acetylaceton, Ethylacetoacetat usw Bevorzugt werden komplexbilde- 
nede Zusatze wie Cyanide, z. B. Alkali- oder Erdalkalicyanide, eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen vorteilhaft vor und/oder nach der Edelmetallbelegung durch 
thermische Behandlung bei 100-1000°C in verschiedenen Atmospharen wie Luft, Stickstotf, Wasserstoff, Kohlenmon- 50 
oxid, Kohlendioxid weiter aktiviert werden. Bevorzugt ist eine thermische Aktivierung bei 150-300°C in sauerstoffhal- 
tigen Gasen wie Luft, oder Sauerstoff- Wasserstoff bzw. Sauerstoff-Edelgas-Gemischen oder Kombinationen davon oder 
unter Inertgasen bei 150-1000°C wie StickstofF und/oder Wasserstoff und/oder Edelgasen oder Kombinationen davon. 
Besonders bevorzugt erfolgt die Aktivierung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen unter Inertgasen im Tempe- 
raturbereich von 200-600°C. Es kann aber auch vorteilhaft sein, die erfindungsgemaBen Tragermaterialien bei Tempera- 55 
turen im Bereich von 200-1000°C zu tempern und diese dann anschlieBend mit Edelmetall zu belegen. Die thermisch ak- 
tivierten (getemperten) erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zeigen haufig eine signifikant hohere katalytische Ak- 
tivitat und eine verlangerte Standzeit im Vergleich zu bekannten Katalysatoren. 

Die organisch-anorganischen Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung enthalten bezogen auf Siliziumoxid zwischen 
0,1 und 20 Mol-% Titan, bevorzugt zwischen 0,8 und 10 Mol%, besonders bevorzugt zwischen 1 ,0 und 8 mol.%. Das Ti- 60 
tan liegt in oxidischer Form vor und ist bevorzugt chemisch uber Si-O-Ti-Bindungen in das organisch anorganische Hy- 
bridmaterial eingebaut oder angebunden. Aktive Katalysatoren dieser Art weisen nur sehr untergeordnet Ti-O-Ti-Doma- 
nen auf. 

Ohne hieran gebunden sein zu wollen, nehmen wir an, dass in aktiven Katalysatoren Titan uber Heterosiloxanbindun- 
gen an Silicium gebunden ist 65 

Neben Titan konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere Fremdoxide, sogenannte Promotoren, aus 
der Gruppe 5 des Periodensystems nach IUPAC (1985), wie Vanadium, Niob und Tantal, bevorzugt Tantal, der Gruppe 3, 
bevorzugt Yttrium, der Gruppe 4, bevorzugt Zirkon, der Gruppe 8, bevorzugt Fe, der Gruppe 15, bevorzugt Antimon, der 
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Gruppe 13, bevorzugt Aluminium, Bor, Thallium und Metalle der Gruppe 14, bevorzugt Germanium, enthalten. 

Diese Promotoren liegen vorteilhaft zum groBten Teil homogen, d. h. mit relativ geringer Domanenbildung, von Die 
eingebauten Promotoren "M" liegen in den organisch-anorganischen Hybridmaterialien in der Regel dispers vor und sind 
vorteilhaft liber Element-O-Si-Bindungen gebunden. Die chemische Zusammensetzung dieser Materiaiien lafit sich uber 
5 weite Bereiche variieren. Der Anteii des Promotorelementes liegt, bezogen auf Siliziumoxid im Bereich von 0-10 Mol- 
%, bevorzugt bei 0-4 Mol-%. Selbstverstandlich konnen auch mehrere verschiedene Promotoren eingesetzt werden. Die 
Promotoren werden bevorzugt in Form von im jeweiligen Losungsmittel loslichen Promotor- Vorlauferverbindungen, 
wie Promotorsalzen und/oder Promotor-organischen Verbindungen, und/oder Promotor-organisch-anorganischen Ver- 
bindungen eingesetzt. 

10 Diese Promotoren konnen sowohl die katalytische Aktivitat der Zusammensetzung als auch die Standzeit der Zusam- 
mensetzung bei katalytischen Oxidationsreaktionen von Kohlenwasserstoffen erhohen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen, enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel und Ti-haltige, organisch-an- 
organische Hybridmaterialien mit Si-H-Gruppen konnen im getrockneten Zustand naherungsweise durch foigende em- 
pirische allgemeine Formel (I) beschrieben werden (die nach Modifizierung gebildeten Reste an der Oberflache und ge- 

15 gebenenfalls unvollstandig abreagierte Gruppen werden hier nicht berucksichtigt): 

SKVOrgHTiO y MO z E (J) 

SiO x steht fiir Siliziumoxid, Org bedeutet in der Formel die, vorzugsweise im Sol-Gel-ProzeB aus den organisch-anorga- 
20 nischen Vorlaufern gebildeten, organischen Bestandteile, H gibt den molaren Anteii an Si-H-Gruppen im Netzwerk an, 
M ist ein Promotor, bevorzugt Ta, Fe, Sb, V, Nb, Zr, Al, B, Tl, Y, Ge oder Kombinationen davon, E bedeutet Gold und/ 
oder Silber (Edelmetall) und x, y und z stehen fiir die effektiv notwendige Anzahl an Sauerstoff, urn die Valenzen von Si, 
Ti, und M abzusattigen. 

Die oben bezeichnete Zusammensetzung (I) lafit sich uber weite Bereiche variieren. 
25 Bezogen auf Siliziumoxid kann der Anteii von Org in Molprozent zwischen 0,05 und 200% betragen. Bevorzugt liegt 
er zwischen 10 und 120%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 100%. Der molare Anteii an Si-H-Einheiten, bezogen 
auf Siliziumoxid kann zwischen 0,01 und 100 Mol-% variieren. Bevorzugt liegt der Anteii zwischen 0,05 und 80%, be- 
sonders bevorzugt zwischen 0,1 und 50 Mol-%. Der Anteii von Titanoxid liegt bezogen auf Siliziumoxid zwischen 0,1 
und 10 Mol-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 8,0%, besonders bevorzugt zwischen 2,0 und 7,0%. Der Anteii von MOZ 
liegt bezogen auf Siliziumoxid zwischen 0 und 12 Mol-%. Der Anteii von E liegt bezogen auf die edelmetallfreie Zusam- 
mensetzung zwischen 0,001 und 8 Gew.-%. Bei Gold liegt er bevorzugt zwischen 0,001 und 2 Gew.-%, bei Silber bevor- 
zugt zwischen 0,01 und 15 Gew.-%. 

Die gestellten Aufgaben werden weiterhin gelost durch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen, enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel und Ti-haltige, organisch-anorganische Hybridmaterialien mit 
35 Si-H-Gruppen. 

Die H-haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterialien mit Silanwasserstoffeinheiten werden uber Sol-Gel-Pro- 
zesse hergestellt. Dies geschieht beispielsweise durch Mischen geeigneter, meist niedermolekularer Verbindungen in ei- 
nem Losungsmittel, wonach durch Zugabe von Wasser und gegebenenfalls Katalysatoren (z. B. Sauren, Basen und/oder 
metallorganische Verbindungen und/oder Elektrolyten) die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion eingeleitet wird. Die 
40 Durchfuhrung solcher Sol-Gel-Prozesse ist dem Fachmann grundsatzlich bekannt. 

Geeignete Vorlauferverbindungen fiir Silizium-, Titan- und Promotorzentren sind vorteilhaft entsprechende fiir den 
Sol-Gel-Prozess geeignete niedermolekulare organisch-anorganische Mischverbindungen oder eine Kombination aus 
entsprechenden anorganischen und organisch-anorganischen Mischverbindungen. Niedermolekular steht im Sinne der 
Erfindung fiir monomer oder oligomer. Bei ausreichender Loslichkeit sind auch polymere Vorlauferverbindungen von 
45 Silizium, Titan und Promotoren geeignet. 

Der Sol-Gel-ProzeB basiert auf der Polykondensation hydrolysierter, kolloidal geloster Metallkomponentengemische 
(Sol) unter Bildung eines Netzwerkes (Gel). Zur Verdeutlichung hierfur dient das nachfolgende Schema am Beispiel der 
Hydrolyse und Kondensation von Tetraalkoxysilanen zu einem rein anorganischen Polysiioxan-Netzwerk. 

cn Rn RO SSure/Base SSure/Base ..OSiO OSiO.. 

Rctsi-OR + RO>-OR ^ Sol ^ ..OSiO-Si^O^OSiO.. 

/ a J ..OSiO OSiO.. 

RO RO Hydrolyse Kondensation 



30 



55 



Ge!-Netzwerk 



Die Hydrolyse erfolgt, indem hydrolysierbare Si- und/oder Ti-Vorlaufer in einem geeigneten Losungsmittel vorgelegt 
und dann mit Wasser gemischt werden und gegebenenfalls die Mischung mit einer minimalen Menge Losungsvermittler 
homogenisiert wird. Da die Hydrolyse von Sihciumvorlauferverbindungen unter Normalbedingungen langsam ist, beno- 
tigt man Katalysatoren, um sie schnell und vollstandig ablaufen zu lassen (J. Livage et al., Chemistry of Advanced Ma- 
60 terials: An Overview (Hrsg.: L. V. Interrante et al., VCH, New York, 1998, S. 389-448). Die entstehenden Silanole kon- 
densieren unter Bildung von Siioxanverbindungen. Dabei entstehen geloste Polysiloxan-Netzwerke. Verzweigung und 
Quervernetzung setzen sich fort, bis das Polymer so groB ist, dass der Gel-Ubergang eintritt. Das Gel besteht zunachst 
aus einem festen Polymemetzwerk, das mit Losungsmittel durchsetzt ist. Bei der anschlieBenden TVocknung schrumpft 
das Netzwerk unter Verlust des Losungsmittels, wobei ein Xerogel aus Polysiloxan entsteht. Bei der Trocknung des Gels 
65 unter uberkritischen Bedingungen bezeichnet man das entstehende Produkt als Aerogel (A. Baiker et al., Catal. Rev. Sci. 
Eng. 1995,37,515-556). 

Bevorzugte Losungsmittel fiir den Sol-Gel-ProzeB sind Alkohole wie Isopropanol, Butanol, Ethanol, Methanol oder 
Ketone wie Aceton, und Ether wie z. B. THF oder tert.-Butylmethylether. 
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Geeignete Ausgangsmaterialien sind samtliche dem Fachmann bekannten loslichen Silizium- und Titanverbindungen 
der allgemeinen Formel (II), die als Ausgangsmaterial fur die entsprechenden Oxide oder Hydroxide dienen konnen, 

[R x M'(ORVJ (H), 

5 

wobei 

M' ausgewahlt wird aus Silizium und Titan, 

R und R' gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus der Gruppe CVCi 2 - Alkyl 
und Q-Ci2-Aryl, wobei x = 0,1,2,3 ist und R auch H sein kann. 

Bei den organisch modifizierten Silanen sind eine oder mehrere hydrolysierbare Gruppen durch terminale und/oder L0 
verbriickte gesattigte (z. B. CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , . .) oder durch ungesattigte (z. B. C 2 H 3 , C 6 H 5 ) R-Gruppe(n) ersetzt wor- 
den. Es konnen auch polyfunktionelle Organosilane, z. B. Silanole und Alkoxide, eingesetzt werden. Es konnen auch Si- 
lane, organisch modifiziert oder auch nicht, in Gegenwart von Di- oder Mehrfachalkoholen wie 1,4-Butandiol, zu orga- 
nisch modifizierten Polysiloxanen umgesetzt werden. Verbriickte R-Gruppen (Alkylenreste) sind im Sinne der Erfindung 
verbriickte Strukturen wie kettenformige, stemformige (verzweigt), kafigformige oder ringformige Strukturelemente. 15 

Die hier verwendeten modifizierten Silane unterscheiden sich deutlich von den iiblicherweise verwendeten anoigani- 
schen Netzwerkbildnem wie Alkoxysilanen [Si(OR) 4 ] mit vier hydrolysierbaren Gruppen, welche z. B. zur Herstellung 
von kristailinen Geriistsilikaten mit definierter Porenstruktur (WO-98/00413; TS 1, TS 2, Ti-MCM 41 und 48) eingesetzt 
werden. 

Im Gegensatz zu den erfindungsgemaBen Katalysatoren ist ein gemeinsames Merkmal aller zuvor bekannten Kataly- 20 
satoren, dass Goldpartikel auf rein anorganischen Tragermaterialien, d. h. dass das Festkorpergerust aus rein anorgani- 
schen Silizium-Sauerstoff- und Titan-Sauerstoff-Einheiten besteht, aufgebracht wurden. 

Unter Alkyl werden samtliche dem Fachmann bekannten terminalen und/oder verbriickten linearen oder verzweigten 
Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen verstanden, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl; n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 
i-Pentyl, neo-Pentyl, Hexyl und die weiteren Homologen, die ihrerseits wiederum substituiert sein konnen. Als Substitu- 25 
enten kommen hierbei Halogen, Nitro, oder auch Alkyl, Hydroxid oder Alkoxy, sowie Cycloalkyl oder Aryl in Frage, 
wie Benzoyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Chlormethyl, Chlorethyl und Nitromethyl. Bevorzugt werden unpolare 
Substituenten wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl und Benzoyl eingesetzt. Auch hohermole- 
kulare und/oder oligomere organisch-anorganische Silizium- und Titanvorlaufer sind geeignet, wie gamma-Glycidox- 
ypropyltrimethoxysilan, 3,4-Epoxycyclohexyl-emyl-trimethoxysilan, l-CIriethoxysilyl)-2-(diethoxymethylsilyl)ethan, 30 
tris(gamma)-'Irimethoxypropyl)isocyanurat, peralkylierte Cyciosiloxane wie Hexamethylcyclotrisiloxan, Octamethylte- 
trasiloxan oder Decamethylpentasiloxan. Auch Polyalkyl(aryl)siloxane wie Polydimethylsiloxan sind geeignet. 

Unter Aryl werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehrkernige Arylreste mit 6 bis 12 C-Atomen ver- 
standen, wie Phenyl, Naphthyl oder Fluorenyl, die ihrerseits wiederum substituiert sein konnen. Als Substituenten kom- 
men hierbei Halogen, Nitro oder auch Alkyl oder Alkoxyl, sowie Cycloalkyl oder Aryl in Frage, wie Bromphenyl, 35 
Chlorphenyl, Toloyl und Nitrophenyl. Bevorzugt werden Phenyl, Fluorenyl, Bromphenyl, Chlorphenyl, Toloyl und Ni- 
trophenyl. 

Beispiele sind die entsprechenden Alkoxide, loslichen Salzen, und Silizium- bzw. Titanorganische Verbindungen. 

Obwohl alle Salze wie Halogenide, Nitrate und Hydroxide verwendet werden konnen, werden die Alkoxide, z. B. But- 
oxid, Isopropoxid, Propoxid, Ethoxid, Methoxid dieser Elemente bevorzugt. 40 

Bevorzugt werden Titanderivate wie Tetraalkoxytitanate, mit Alkylgruppen von CiC l2 wie iso-Butyl, tert-Butyl, n- 
Butyl, i-Propyl, Propyl, Ethyl, usw, oder andere organische Utanspezies wie Titanylacetylacetonat, Dicyclopentadienyl- 
titandihalogenid, Titandihalogendialkoxid, Titanhalogentrialkoxid verwendet. Bei Halogensubstituenten wird Chlor be- 
vorzugt. Es konnen auch Mischalkoxide von Utan mit anderen Elementen wie z. B. Utantriisopropoxid-tri-n-butylstann- 
oxid eingesetzt werden. Die Titanvorlauferverbindungen konnen auch in Gegenwart von komplexbildenden Komponen- 45 
ten wie z. B. Acetylaceton oder Ethylacetoacetat eingesetzt werden. 

Die organisch-anorganischen Silizium- und Titanvorlauferverbindungen konnen auch in Kombination mit anorgani- 
schen Netzwerkbildnem wie Tetraethoxysilan (Si(OC 2 H 5 ) 4 ) und Tetramethoxysiian (Si(OCH 3 ) 4 ) eingesetzt werden. An- 
stelle monomerer Alkoxide konnen auch deren Kondensationsprodukte verwendet werden. Kommerziell erhaltlich sind 
z. B. Si(OC 2 H 5 ) 4 -Kondensate. Desweiteren konnen auch oligomere bzw. polymere Systeme wie Poly(diethoxysiloxan) 50 
eingesetzt werden. 

Die genannten Silizium- und Titanverbindungen werden in Kombination mit Silanen nach der allgemeinen Formel 
(IEta) oder (THb) eingesetzt, 

[R x SiH y (ORV(x +y) ] (Ola) 55 

[RxSiHy^al^y)] (IHb), 

wobei 

R und R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus der Gruppe C r C L2 - Alkyl, 60 
Ce-Cir Aryl mit x = 0,1,2,3 und y = 1,2,3 und R' und R auch H sein konnen. 

Die Si-H-haltigen Silane konnen auch in situ aus z. B. Halogensilanen in Gegenwart von Reduktionsmitteln wie z. B. 
Magnesiumhydrid generiert werden. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (ma) und (IIIB) konnen ganz oder teilweise durch andere Siliziumvorlau- 
ferverbindungen mit Anteilen an Si-H-Einheiten ersetzt werden wie z. B. 1 , 1 ,3 ,3-Tetramethyldisiloxan, 1 ,3,5,7-Tetrame- 65 
thylcyclotetrasiloxan, Tri-n-hexylsilan, Triphenylsilan. 

Beispiele ftir Silane sind Monoalkoxysilane (C1-C12), Dialkoxysiiane (C1-C12), THalkoxysilane (C1-C12), Dial- 
koxy-monohaiogensilan (C1-C12), Monoalkoxydihalogensilan (C1-C12), Methylhydrocyclosiloxan, Trihalogensilan, 
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Dihalogensilan, Monohaiogensilan. 

Bevorzugt sind TYialkoxysilane mit C1-C12, wie Trimethoxysilan, Triethoxysilan, Triisopropoxysilan, Tripropoxysi- 
lan, Triisopropoxysilan und Tributoxysilan. 

Bezogen auf Siliziumoxid liegt die molare Konzentration der Silanwasserstoffe im Cokondensat (dem Produkt aus 
5 dem Sol-Gel-ProzeB) bevorzugt im Bereich von 0,05-80 Mol-%, bevorzugt von 0,1-50 Mol- %. 

Uberraschend fanden wir, dass die organisch-anorganischen Hybridmaterialien mit Anteilen von Silanwasserstoffen 
besonders geeignet sind, Metalle wie Gold und Silber, mit hoher Dispersitat und verbesserter Edelmetall-Tragerwechsel- 
wirkung auf der auBeren und inneren Oberflache aufzubringen. Dabei werden nanoskalige Metallpartikel generiert. Mit 
der Integration von Silanwasserstoffeinheiten in den Tragerverband andert sich offensichtlich das Redoxpotential der ge- 
10 samten Oberflache entscheidend. Auf rein anorganischen Silica- oder Si02-Ti02-Mischoxidoberflachen (analog WO- 
98/00415, WO-98/00414, WO-98/00413, EP-A1-0 827 779), d. h. ohne organische Modifizierung und vor allem ohne 
Silanwasserstoff-Anteile, ist es demgegeniiber sehr viel unselektiver moglich, nanoskalige Metallpartikel mit einer sehr 
engen PartikelgroBenverteilung zu synthetisieren, 

Uberraschend haben wir gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen im Vergleich zu alien bisher be- 
15 kannten Katalysatorsystemen zur katalytischen Oxidation von ungesattigten und gesattigten Kohlenwasserstoffen haufig 
eine um mehrere GroBenordnungen hohere katalytische Aktivitat und Katalysatorstandzeit zeigen. 

Die Reihenfolge der Arbeitsschritte bei der Sol-Gel-S ynthese ist nicht festgelegt. Die Generierung der erfindungsge- 
maBen Katalysatoren gelingt beispieisweise durch gleichzeitige Hydrolyse und/oder Kondensation von Si- und Ti-Pre- 
cursoren, durch Umsetzung der organisch-anorganischen Vorlauferverbindungen mit entsprechenden H-Verbindungen 
20 unter gegebenenfalls anschlieBender Zugabe der entsprechenden Si-Verbindungen oder durch gleichzeitige Umsetzung 
von organisch-anorganischen Vorlauferverbindungen entsprechender Ti- und Si-Verbindungen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die organisch-anorganische Siliziumvorlauferverbindung in einem L6- 
sungsmittel vorgelegt, unter Zugabe eines Katalysators mit einem UnterschuB Wasser, bezogen auf die theoretisch not 
wendige Menge, anhydrolysiert, anschlieBend die Ti-Verbindung zugegeben, anschlieBend das Silan mit freien Silan- 
25 wasserstoffeinheiten zugegeben und weiteres Wasser, gegebenenfalls mit Katalysator, zugesetzt. Nach der Gelbildung, 
die in Abhangigkeit von der Zusammensetzung, des Katalysators, der Wassermenge und der Temperatur nach wenigen 
Minuten bis einigen Tagen erfolgen kann, wird das Gel sofort oder nach einer Alterungszeit von bis zu 30 Tagen oder 
noch langer getrockneL Gegebenenfalls konnen zur Vervollstandigung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen 
eine oder mehrere Behandlungen des feuchten und/oder bereits getrockneten Gels mit einem UberschuB an Wasser oder 
30 Wasserdampf erfolgen. Die Trocknung an Luft oder Inertgas erfolgt bevorzugt zwischen 50 und 250°C, besonders be- 
vorzugt zwischen 100 und 180°C. 

Die Hydrophobizitat der erfindungsgemaBen organisch-anorganischen Hybrid-Materialien wird maBgeblich durch die 
Anzahl und Art der endstandigen und verbriickenden Si-C-Bindungen bestimmt. Diese haben gegeniiber anderen orga- 
nischen Bindungen, wie z. B. Si-O-C-Bindungen, den zusatzlichen Vorteil, dass sie weitestgehend chemisch inert sind, 
35 d. h. gegen Hydrolyse- und Oxidationsreaktionen unempfindlich sind. 

Die Edelmetalle konnen in Form von Vorlauferverbindungen, wie Salzen oder organischen Komplexen oder Verbin- 
dungen wahrend des Sol-Gel-Prozesses zugegeben werden oder aber nach Herstellung des Gels in bekannter Weise, z. B. 
durch Fallung, Impragnierung in Losung, Incipient wetness, Sputtern, Kolloiden, CVD aufgebracht werden. Gegebenen- 
falls schlieBt sich an diesen Schritt eine Oberflachenmodifizierung der Zusammensetzung an. 
40 Die Oberflachenmodifizierung kann sowohl vor als auch nach der Edelmetallbelegung erfolgen. 

Unter Modifizieren wird im Sinne der Erfindung insbesondere das Aufbringen von Gruppen ausgewahlt aus Siliziu- 
malkyl-, Siliziumaryl-, fluorhaltigen Alkyl- oder fluorhaltigen Arylgruppen auf die Oberflache der getragerten Zusam- 
mensetzung verstanden, wobei die Gruppen kovalent oder koordinativ an die funktionellen Gruppen (z. B. OH-Gruppen) 
auf der Oberflache gebunden vorliegen. Allerdings ist auch jede andere Oberflachenbehandlung ausdriicklich imUmfang 
45 der Erfindung eingeschlossen. 

Die Modifizierung erfolgt bevorzugt mit siliziumorganischen und/oder fluorhaltigen siliziumorganischen bzw. organi- 
schen Verbindungen, wobei die siliziumorganischen Verbindungen bevorzugt sind. 

Als siliziumorganische Verbindungen kommen alle dem Fachmann bekannten Silylierungsmittel in Frage, wie orga- 
nische Silane, organische Silylamine, organische Silylamide und deren Derivate, organische Silazane, organische Siio- 
50 xane und andere siliziumorganische Verbindungen, die selbstverstandlich auch in {Combination eingesetzt werden kon- 
nen. Ebenfalls sind unter siliziumorganischen Verbindungen ausdriicklich auch Verbindungen aus Silzium und teil- oder 
perfluorierten organischen Resten subsummiert. 

Spezielle Beispiele organischer Silane sind Chlorotrimethylsilan, Dichlorodimethylsilan, Chlorobromdimethylsilan, 
Nitrotrimethylsilan, Chlortrimethylsilan, Ioddimethylbutylsilan, Chlordimethylphenylsilan, Chiordimethylsilan, Dime- 
55 thyl-n-propylchlorsilan, Dimethylisopropylchlorsilan, t-Butyldimethylchlorsilan, Tripropylchlorsilan, Dimethyloctyl- 
chlorsilan, TVibutylchlorsilan, THhexylchlorosilan, Dimethylethylchlorsilan, Dimethyloctadecylchlorsilan, n-Butyldi- 
methylchlorsiian, Brommethyldimethylchlorsilan, Chlormethyldimethylchlorsilan, 3-Chlorpropyldimethylchlorsiian, 
Dimethoxymethylchlorsilan, Methylphenylchlorsilan, Triethoxychiorsilan, Dimethylphenylchlorsilan, Methylphenylvi- 
nylchlorsilan, Benzyldimethylchlorsilan, Diphenylchlorsilan, Diphenylmethylchlorsilan, Diphenylvinylchlorsilan, TH- 
60 benzylchlorsilan und 3-Cyanopropyldimethylchlorsilan. 

Spezielle Beispiele organischer Silylamine sind N-Trimethylsilyldiethylamin, Pentafluorphenyldimethylsiiylamin in- 
klusive N-Trimethylsilylimidazole, N-t-Butyldimethylsilylimidazol, N-Dimethylethylsilylimidazoi, N-Dimethyl-n-pro- 
pylsilylimidazol, N-Dimethylisopropylsilylimidazol, N-THmethylsilyldimethylamin, N-Trimethylsilylpyrroi, N-TVime- 
thylsilylpyrrolidin, N-Trimethylsilylpiperidin und l-Cyanoethyl(diethylamino)dimethylsilan. 
65 Spezielle Beispiele organischer Silylamide und ihrer Derivate sind N,0-Bistrimethylsilylacetamid, N,0-Bistrimethyl- 
silyltrifluoracetamid, N-Trimethylsilylacetamid, N-Methyl-N-trimethylsilylacetamid, N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluo- 
racetamid, N-Methyl-N-trimethylsilylheptafluorbutyramid, N-(t-butyldimethylsilyl)-N-trifluoracetamid und N,0- 
bis(diethylhydrosilyl)trifluoracetamid. 
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SpezielleBeispiele organischer Silazane sind Hexamethyldisilazan, Heptamethyldisilazan, 1,1,3,3-Tetramethyldisila- 
zan, l,3-bis(Chlormethyl)tetramethyldisilazan, l,3-Divinyl-l,l,3,3-tetramemyldisilazan und 1,3-ttphenyltetramethyl- 
disilazan. 

Beispiele anderer siliziumorganischer Verbindungen sind N-Methoxy-N,0-Bistrimethylsilyltrifluoracetamid, N-Me- 
thoxy-N,0-bistrimethylsilycarbamat, N,0-Bistrimethylsilylsulfamat, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat und N,N'-Bi- 5 
strimethylsilylurea. 

Bevorzugte Silylierungsreagenzien sind Hexamethyldisilazan, Hexamethyldisiloxan, N-Memyl-N-(THmethylsilyl)- 
2,2,2-trifluoracetamid (MSTFA) und Trimethylchiorsilan. 

tJberraschend haben wir gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthaltend Gold- und/oder Sil- 
berpartikel und titanhaltige, organisch-anorganische Hybridmaterialien, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammen- 10 
setzungen Si-H-Gruppen enthalten, im Vergleich zu bisher bekannten Katalysatorsystemen zur katalytischen Oxidation 
von Alkenen und Alkanen eine um mehrere GroBenordnungen hohere katalytische Aktivitat und hohe Katalysatorstand- 
zeiten zeigen. 

Daher stellt die Verwendung der erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen zur Oxidation von Kohlenwas- 
serstofFen eine weitere Losung der gestellten Aufgabe und auch einen weiteren Gegenstand der Erfindung dar. 15 

Die nach Monaten geringfiigig desaktivierten Katalysatoren lassen sich haufig sowohl thermisch als auch durch Wa- 
schen mit geeigneten Losungsmitteln, wie z. B. Alkohole, oder mit verdunnten Wasserstoffperoxidlosungen (z.B, 
3-10%ige H 2 02-Methanol-L6sung) wiederregenerieren. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann grundsatzlich auf alle Kohlenwasserstoffe angewendet werden. Unter 
dem Begriff Kohlenwasserstoff werden ungesattigte oder gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Olefine oder Alkane ver- 20 
standen, die auch Heteroatome wie N, O, P, S oder Halogene enthalten konnen. Die zu oxidierende organische Kompo- 
nente kann azyklisch, monozyklisch, bizyklisch oder polyzyklisch und kann monoolefinisch, diolefinisch oder polyole- 
finisch sein. Bei organischen Komponenten mit zwei oder mehreren Doppelbindungen konnen die Doppelbindungen 
konjugiert und nichtkonjugiert vorliegen. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffe oxidiert, aus denen solche Oxidations- 
produkte gebildet werden, deren Partialdruck niedrig genug liegt, um das Produkt standig vom Katalysator zu entfernen. 25 
Bevorzugt sind ungesattigte und gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Ethen, Ethan, Propen, Propan, Isobutan, Isobutylen, 1-Buten, 2-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten, 1,3-Bu- 
tadien, Penten, Pentan, 1-Hexen, 1-Hexan, Hexadien, Cyclohexen, Benzol. 

Die getragerten Zusammensetzungen konnen hierbei in jeder beliebigen physikalischen Form fiir Oxidationsreaktio- 
nen eingesetzt werden, z. B. gemahlene Pulver, spharische Partikel, Pellets, Extrudate, Granulate. 30 

Eine bevorzugte Verwendung ist die Gasphasenreaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff in Gegenwart der erfindungs- 
gemaBen getragerten Zusammensetzungen. Hierbei werden selektiv aus Olefinen Epoxide, aus gesattigten sekundaren 
Kohlenwasserstoffen Ketone und aus gesattigten tertiaren Kohlenwasserstoffen Alkohole erhalten. Die Katalysator- 
standzeiten liegen je nach verwendetem Edukt bei einigen Wochen, Monaten oder langer. 

Das relative molare Verhaltnis von Kohlenwasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und optional einem Verdunnungsgas ist 35 
in weiten Bereichen variierbar. 

Die molare Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs in Bezug auf die Gesamtmolzahi aus Kohlenwasserstoff, Sau- 
erstoff, Wasserstoff und Verdunnungsgas kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird ein UberschuB von 
Kohlenwasserstoff, bezogen auf eingesetzten Sauerstoff (auf molarer Basis) eingesetzt Der Kohlenwasserstoffgehalt 
liegt typischerweise groBer 1 Mol% und kleiner als 80 Mol-%. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffgehalte im Bereich 40 
von 5 bis 60 Mol-%, besonders bevorzugt von 10 bis 50 Mol% eingesetzt. 

Der Sauerstoff kann in verschiedenster Form eingesetzt werden, z. B. molekularer Sauerstoff, Luft und Stickstoffoxid. 
Molekularer Sauerstoff wird bevorzugt. Der molare Sauerstoffanteil - in Bezug auf die Gesamtmolzahi aus Kohlenwas- 
serstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdunnungsgas - kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird der 
Sauerstoff im molaren UnterschuB zum Kohlenwasserstoff eingesetzt. Bevorzugt werden im Bereich von 1-30 Mol%, 45 
besonders bevorzugt 5-25 mol% Sauerstoff eingesetzt. 

In Abwesenheit von Wasserstoff zeigen die erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen nur sehr geringe Ak- 
tivitat und Selektivitat. Bis 180°C ist die Produktivitat in Abwesenheit von Wasserstoff gering, bei Temperaturen groBer 
200°C werden neben Partialoxidationsprodukten groBere Mengen Kohlendioxid gebildet. Es kann jede bekannte Was- 
serstoffquelle genutzt werden, wie z. B . reiner Wasserstoff, Synthesegas oder Wasserstoff aus Dehydrierung von Kohlen- 50 
wasserstoffen und Alkoholen. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann der Wasserstoff auch in einem vor- 
geschalteten Reaktor in situ erzeugt werden, z. B. durch Dehydrierung von Propan oder Isobutan oder Alkoholen wie 
z. B. Isobutanol. Der Wasserstoff kann auch als Komplex-gebundene Spezies, z. B. Katalysator- Wasserstoffkomplex, in 
das Reaktionssystem eingefuhrt werden. Der molare Wasserstoffanteil - in Bezug auf die Gesamtmolzahi aus Kohlen- 
wasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdunnungsgas - kann in weiten Bereichen variiert werden. TVpische Wasser- 55 
stoffgehalte liegen bei groBer als 0,1 Mol-%, bevorzugt bei 4-80 Mol-%, besonders bevorzugt bei 5-^5 Mol-%. 

Zu den essentiell notwendigen, oben beschriebenen Eduktgasen kann optional auch ein Verdunnungsgas, wie Stick- 
stoff, Helium, Argon, Methan, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder ahnliche, sich iiberwiegend inert verhaltende Gase, 
eingesetzt werden. Auch Mischungen der beschriebenen Inertkomponenten konnen eingesetzt werden. Der Inertkompo- 
nentenzusatz ist zum Transport der freiwerdenden Warme dieser exothermen Oxidationsreaktion und aus sicherheits- 60 
technischen Gesichtspunkten giinstig. 

Wird der erfindungsgemaBe ProzeB in der Gasphase durchgefuhrt, werden bevorzugt gasformige Verdunnungskompo- 
nenten wie z. B. Stickstoff, Helium, Argon, Methan und evtl. Wasserdampf und Kohlendioxid verwendet. Wasserdampf 
und Kohlendioxid sind zwar nicht vollig inert, bewirken aber bei sehr kleinen Konzentrationen (< 2 Vol.%) einen positi- 
ven Effekt. 65 

Bei Ausfiihrung der Erfindung in der FlUssigphase wird zweckmaBigerweise eine oxidationsstabile und thermisch sta- 
bile inerte Flussigkeit gewahlt (z. B. Alkohole, Polyaikohole, Polyether, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Silikonole). 
Die erfindungsgemaBen getragerten Zusammensetzungen sind auch in der FlUssigphase zur Oxidation von Kohlenwas- 
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serstoffe geeignet. Sowohl in Gegenwart von organischen Hydroperoxiden (R-OOH) werden z. B. Olefine in der Fliis- 
sigphase hochseiektiv an den beschriebenen Katalysatoren zu Epoxiden umgesetzt, als auch in Gegenwart von Wasser- 
stoffperoxid oder in Gegenwart von Sauerstoff und Wasserstoff werden Olefine in der Fliissigphase hochseiektiv an den 
beschriebenen Katalysatoren zu Epoxiden umgesetzt. 

5 Wir haben gefunden, dass die oben beschriebene selektive Oxidationsreaktion eine groBe Katalysator-Struktursensiti- 
vitat aufweist. Bei Vorliegen von nanodispersen Gold- und/oder Siiberpartikeln in der getragerten Zusammensetzung 
wurde eine vorteilhafte Erhohung der Produktivitat zum selektiven Oxidationsprodukt beobachtet. 

Weiterhin lassen sich bei den erfindungsgemafien Katalysatoren Diffusionsprobleme von Edukten und Produkten mi- 
nimieren, indem die Polaritat der Matrix an die Bedurfnisse der katalytischen Reaktion gezielt angepaBt wird. Um unter 

10 Beibehaltung einer ausreichenden Beweglichkeit der reaktiven Zentren eine geringere Polaritat des Polymers zu erzielen, 
mussen Cokondensationsmittel mit unpolaren Kohlenwasserstoffen in das Polymer integriert werden. Polaritat und 
Quellverhalten des Tragers lassen sich auBerdem durch den Einbau von anderen oxophilen Eiementen als Silicium wie 
Bor, Aluminium, Yttrium, Tantal, Zirkon oder Titan vorteilhaft modulieren. Die Auswahl dieser Heteroatome ist erfin- 
dun'gsgemaB auf Elemente beschrankt, die uber redoxstabile Oxidationsstufen verfugen. 

15 Die Polaritat der erfindungsgemafien Katalysatoren lasst sich neben dem atomaren Einbau von Kohlenstoff zusatzlich 
durch den erfindungsgemassen Einbau von Si-H-Einheiten sensibel einstellen. Die erfindungsgemassen Si-H- und even- 
tuell vorhandene Si-C-Gruppen stellen ein ideales Werkzeug zur Einstellung der auBeren und inneren Polaritat fur die 
partielle Oxidation dar. . 

Das raumlich enge Zusammenspiel von Gold und/oder Silber und TVZentren auf dem orgamsch-anorganischen Trager 

20 mit Si-H-Gruppen arbeitet besonders effizient, d. h. es werden exzellente Epoxidationskatalysatoren in Gegenwart von 
Sauerstoff und Wasserstoff erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich verfahrenstechnisch problemlos und kostengiinstig im tech- 

nischen MaBstab herstellen. ♦ . 

Die charakteristischen Eigenschaften der vorliegenden Erfindung werden an Hand von Katalysatorpraparationen und 
25 katalytischen Testreaktion in den folgenden Beispielen veranschaulicht. 

Es versteht sich von selbst, dass die Erfindung nicht auf die nachfolgenden Beispiele beschrankt ist. 

Beispiele 

30 Vorschrift zum Test der Katalysatoren (Testvorschrift) 

Es wurde ein Metallrohrreaktor mit 10 mm Innendurchmesser und 20 cm Lange eingesetzt, welcher mittels eines 6l~ 
thermostaten temperiert wurde. Der Reaktor wurde mit einem Satz von vier MassendurchfluBreglern (Kohlenwasser- 
stoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff) mit Eduktgasen versorgt. Zur Reaktion wurden 500 mg Katalysator bei 140°C 

35 und Normaldruck vorgelegt. Die Eduktgase wurden von oben in den Reaktor eindosiert. Die Standardkatalysatorbela- 
stung lag bei 3 1 Gas/(g Kat. • h). Als "Standardkohlenwasserstoff" wurde Propen beispielhaft ausgewahlt. Zur Durch- 
fuhrung der Oxidationsreaktionen wurde ein mit Stickstoff angereicherter Gasstrom, nachfolgend immer als Standard- 
Gaszusammensetzung bezeichnet, ausgewahlt: Nz/JtyO^He : 14/75/5/6%. Die Reaktionsgase wurden gaschromato- 
graphisch quantitativ analysiert. Die gaschromatographische Auftrennung der einzelnen Reaktionsprodukte erfolgte 

40 durch eine kombinierte FID/WLD-Methode, bei der drei Kapillarsaulen durchlaufen werden: 

FID: HP-Innowax, 0,32 mm Innendurchmesser, 60 m lang, 0,25 um Schichtdicke. 
WLD: Hintereinanderschaltung von 

HP-Plot Q, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 20 um Schichtdicke 
45 HP-Plot Molsieve 5 A, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 12 um Schichtdicke. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators, bestehend aus einem Silizium- und titanhaltigen, orga- 
50 nisch-anorganischen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffeinheiten, welches mit Goldteilchen (0,1 Gew.-%) iiber 
Incipientwetness belegt wurde. Bezogen auf Silizium betragt der Gehalt an nichthydrolysierbaren organischen Kompo- 
nenten 68 Mol-%, der an Silanwasserstoffen 31% und der von Titan 4 Mol-%. 

10,1 g Methyltrimethoxysiian (74,1 mmol) und 15 g Ethanol (p.A.) wurden mit 1,9 g einer 0,l-n-L6sung von p-Tolu- 
olsulfonsaure in Wasser versetzt und die Mischung 2 Stunden geriihrt. AnschUeBend wurden l,46g Tetrabutoxytitan 
55 (4,3 mmol) langsam zugegeben, die Mischung weitere 30 Minuten geriihrt, eine Losung von 5,6 g Triethoxysilan 
(34,1 mmol) zugegeben, emeut 30 Minuten geriihrt, unter Ruhren mit einer Mischung von 1,23 g einer 0,1 -n-L6sung von 
p-Toluolsulfonsaure in Wasser versetzt und schlieBlich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 7 min den Gelpunkt. 
Nach einer Alterungszeit von 24 h wurde das Gel gemorsert und 8 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet. 

5,4 g Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanolischen Goldlosung 
60 (HAuCU X 3 H 2 0; Firma Merck), welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, impragniert, das makroskopisch trok- 
kene Material 4 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare getempert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 8%, welche nach 8 h erreicht wurde, pendeite sich nach 10 Tagen auf 7,4% ein. 

65 Beispiel 2 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber das Tragermaterial wird vor der 
Goldbelegung oberflachenmodifiziert. 
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Zur Oberflachenmodifizierung wurden unter Schutzgas 5 g getrocknetes Sol-Gel-Material mit 5 g 1,1,1, 3,3, 3-Hexa- 
methyldisilazan in 50 g trockenem n-Hexan vorgelegt und unter Riihren fiir 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Anschlie- 
Bend wurde die uberstehende Losung abdekantiert, der Ruckstand 2 mal mit je 100 ml n-Hexan gewaschen, unter Va- 
kuum von fluchtigen Bestandteilen befreit und 4 Stunden bei 150°C getrocknet. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 5 
beute von 7,5%, welche nach 13 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 7,2% ein. 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Kataiysators analog Beispiel 1, aber das bei Raumtemperatur getrock- 10 
nete edelmetallhaltige Material wird 2 h bei 400°C unter Wasserstoffatmosphare getempert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die POMaximalaus- 
beute von 8,2%, welche nach 10 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 7,6% ein. 

Beispiel 4 15 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Kataiysators bestehend aus einem Silizium- und titanhaltigen, orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterial mit fteien Silanwasserstoffeinheiten, welches mit Goldteilchen (0,1 Gew.-%) uber 
Incipientwetness belegt wurde. Bezogen auf Silizium betragt der Gehalt an nicht-hydrolysierbaren organischen Kompo- 
nenten 94 Mol%, der an Silanwasserstoffen 5,5% und der von Titan 3,9 Mol%. 20 

10,1 g Methyltrimethoxysilan (74,1 mmol) und 15 g Ethanol (p.A.) wurden mit 1,9 g einer 0,1 n Losung von p-Tolu- 
olsulfonsaure in Wasser versetzt und die Mischung 2 Stunden geruhrt. AnschlieBend wurden 0,9 g Tetrapropoxytitan 
(3,1 mmol) langsam zugegeben, die Mischung weitere 30 Minuten geruhrt, eine Losung von 0,7 g Triethoxysilan 
(4,3 mmol) zugegeben, emeut 30 Minuten geruhrt, unter Riihren mit einer Mischung von 0,34 g einer 0,1 n Losung von 
p-Toluolsulfonsaure in Wasser versetzt und schlieBlich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 20 h den Gelpunkt. 25 
Nach einer Alterungszeit von 60 h wurde das Gel gemorsert und 5 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet. 

2,7 g Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 270 mg einer l%igen methanolischen Goldlosung 
(HAuCU x 3 H 2 0; Firma Merck), welche mit Methanol auf 1,4 g aufgefullt wurde, impragniert, das Material 4 h bei 
Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare getempert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 30 
beute von 7%, welche nach 12 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 l^gen auf 6,8% ein. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Kataiysators analog Beispiel 1 , aber der Sol-Gel-Ansatz wird um den 35 
Faktor 15 vergroBert. 

151,5 g MethyltrimethoxysUan (74,1 mmol) und 337,5 g Ethanol (p.A.) wurden mit 29,8 g einer 0,1 n Losung von p- 
Toluolsulfonsaure in Wasser versetzt und die Mischung 3 Stunden geruhrt. AnschlieBend wurden 18,45 g Tetrapropox- 
ytitan (64,5 mmol) langsam zugegeben, die Mischung weitere 30 Minuten geruhrt, eine Losung von 84 g Triethoxysilan 
(511,3 mmol) zugegeben, erneut 30 Minuten geruhrt, unter Riihren mit einer Mischung von 18,99 g einer 0,1 n Losung 40 
von p-Toluolsulfpnsaure in Wasser versetzt und schlieBlich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 15 min den Gel- 
punkt Nach einer Alterungszeit von 24 h wurde das Gel gemorsert und 8 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet. 

5,4 g Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanolischen Goldlosung 
(HAuCU x 3 H 2 0; Firma Merck), welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, impragniert, das Material 4 h bei 
Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare getempert. 45 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 7,5%, welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 7,2% ein. 

Beispiel 6 

50 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Kataiysators, bestehend aus einem Silizium- und titanhaltigen, orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffeinheiten, welches mit Goldteilchen (0,5 Gew,-%) nach 
der Abscheidung-Ausfallungsmethode (deposition-precipitation) belegt wurde. Bezogen auf Silizium betragt der Gehalt 
an nichthydrolysierbaren organischen Komponenten 68 Mol%, der an Silanwasserstoffen 8,7% und der von Titan 4 Mol- 
%. " 55 

Der Sol-Gel-Ansatz erfolgt analog Beispiel 1. 

2 g Trager wurden in 15 ml Methanol (Merck, p.a.) vorgelegt, mit 20 mg HAuCU X 3 H 2 0 (0,1 mmol, Firma Merck), 
gelost in 5 ml Methanol, versetzt, mit 0,5 ml 1 n Na 2 C03-L6sung auf pH 8 eingestellt, 30 min geruhrt, 2 ml Mononatri- 
umcitratlosung (32,1 gA; pH = 8) zugegeben, erneut pH-Wert kontrolliert, 60 min geruhrt, Feststoffabtrennung, 3 x mit je 
20 ml Methanol gewaschen, 10 h bei 120°C bei Normaldruck getrocknet, 5 h bei 200°C unter Luft calciniert und an- 60 
schlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoff getempert. Der Goldgehalt des Gold-Titan- Siliciumkatalysators betragt 
0,48 Gew.-% (ICP-Analyse). 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 4, 5%, welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 2,9% ein. 

65 

Beispiel 7 

Dieses Beispiel beschreibt die Praparation eines Kataiysators analog Beispiel 1, aber vor der Edelmetallbelegung 
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wurde der Katalysatortrager gemahien. 

Zur Mahlung wurde das titanhaltige getrocknete Material in Wasser gegeben, in einer Perlmiihle (Al 2 03-Perlen von 
0,2-0,4 mm Durchmesser) 1 h bei 1500 Umin" 1 gemahien, das Losungsmittel entfernt, das Pulver 4 Stunden bei 120°C 
bei Normaldruck getrocknet, und anschlieBend mit 0,1 Gew.-% Gold analog Beispiel 1 belegt 
5 In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die POMaximalaus- 
beute von 8,7%, welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 l^gen auf 7,9% ein. 

Beispiel 8 

10 Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalys ators analog Beispiel 1 , aber der Test gemaB der Testvorschrift 
erfolgt bei 4 bar abs. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift bei 4 bar abs. wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die PO 
Maximalausbeute von 10,4%, welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 9,8% ein. 

15 Beispiel 9 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber 60 min nach der Zugabe von Te- 
trabutoxytitan wird der homogene Ansatz mit 0,7 g Ta(OEt) 5 (1,5 mmol, Firma Chempur, 99,9%ig) versetzt, 15 min ge- 
ruhrt und analog Beispiel 1 mit TViethoxysilan versetzt, geliert, aufgearbeitet, mit Gold belegt und getempert. 
20 In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 95% erreicht. Die POMaximalaus- 
beute von 8,1%, welche nach 4 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tigen auf 7,6% ein. 

Beispiel 10 

25 Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators analog Beispiel 1 , aber es wurde ein loslicher Gold-Cya- 
nid-Precursor eingesetzt. 

5,4 g Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanolischen Goldlosung 
(HAuCU x 3 H 2 0; Firma Merck) und 2 mg Natriumcyanid, welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, impra- 
gniert, das Material 4 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare ge- 
30 tempert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 97% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 5%, welche nach 8 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 4,9% ein. 

Beispiel 11 

35 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators analog Beispiel 1, aber die Goldvorlauferlosung wurde 
mit Poly vinylpyrrolidon versetzt. 

5,4 g Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer l%igen methanolischen Goldlosung 
(HAuCU X 3 H 2 0; Firma Merck) und 3 mg Poly vinylpyrrolidon welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, impra- 
40 gniert, das Material 4 h bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare ge- 
tempert. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 94% erreicht. Die POMaximalaus- 
beute von 3,5%, welche nach 3 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tkgen auf 2,5% ein. 

45 Beispiel 12 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators, bestehend aus einem Silizium- und titanhaltigen, orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffeinheiten, welches mit Silberteilchen (1 Gew.-%) iiber 
Incipientwetness belegt wurde. Bezogen auf Silizium betragt der Gehalt an nichthydrolysierbaren organischen Kompo- 

50 nenten 68 Mol%, der an Silanwasserstoffen 31,5% und der von Titan 4 Mol-%. Die Katalysatorherstellung erfolgte ana- 
log Beispiel 1. Anstatt mit Goldteilchen wird der Katalysatortrager mit Silberteilchen belegt. 

5,4 g Sol-Gel-Material wurde mit einer Losung, bestehend aus 540 mg einer 10%igen waBrigen Silberlosung (AgN0 3 ; 
Firma Merck), welche mit Methanol auf 2,8 g aufgefullt wurde, impragniert, das Material 4 h bei Raumtemperatur ge- 
trocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C unter Stickstoffatmosphare getempert. 

55 In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 92% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 0,5%, welche nach 2 h erreicht wurde, pendelte sich nach 50 h auf 0,4% ein. 

Beispiel 13 

60 Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines Katalysators analog Beispiel 12, aber die Tbmperung des silberhalti- 
gen Materials erfolgt bei 400°C unter Wasserstoff atmosphere. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante POSelektivitat von 92% erreicht. Die PO-Maximalaus- 
beute von 0,8%, welche nach 2 h erreicht wurde, pendelt sich nach 50 h auf 0,6% ein. 

65 Beispiel 14 

Trans-2-buten wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partiellen Oxidation von 
Trans-2-buten wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. 
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In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante Epoxid-Selektivitat von 94% erreicht. Die Butylenoxid- 
Maximalausbeute von 7%, welche nach 6 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 6,5% ein. 

Beispiel 15 

5 

Cyclohexen wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxidation von 
Cyclohexen wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. Cyclohexen wird mit Hilfe eines Verdampfers in die Gas- 
phase gebracht. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine konstante Epoxid-Selektivitat von 94% erreicht. Die Hexenoxid- 
Maximalausbeute von 6,5%, welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 6,3% ein. 10 

Beispiel 16 

1,3-Butadien wird anstelle von Propen als ungesattigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxidation von 
1 ,3-Butadien wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. 15 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine Butenmonooxid-Selektivitat von 85% erreicht. Die Butenmono- 
oxid-Maximalausbeute von 2,8%, welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 T^gen auf 2,3% ein. 

Beispiel 17 

20 

Propan wird anstelle von Propen als gesattigter Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partiellen Oxidation von Propan 
wird ein Katalysator analog Beispiel 1 verwendet. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine Aceton-Selektivitat von 80% erreicht. Die Aceton-Maximalaus- 
beute von 1,5%, welche nach 3 h erreicht wurde, pendelte sich nach 50 h auf 1,0% ein. 

25 

Beispiel 18 

Vergieichendes Beispiel gemaB EP-A1-827771 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines hydrophilen, rein anorganischen Katalysatortragers analog EP-A1- 30 
827771, bestehend aus den Oxiden von Silicium und Titan, welcher mit Goldteilchen durch deposition-precipitation be- 
legt wird. Der H-haltige anorganische Katalysatortrager wird durch Impragnierung von pyrogenem, rein anorganischem 
Silica mit Titanylacetylacetonat erhalten. 

30 g Aerosil 200 (pyrogenes Siliciumdioxid, Degussa, 200 m 2 /g) werden in 250 ml trockenem Methanol suspendiert, 
mit 0,98 g Titanylacetylacetonat (3,9 mmol, Firma Merck) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Am Rotations- 35 
verdampfer wird die Suspension zur TVockene eingeengt, der Feststoff wird anschlieBend bei 130°C getrocknet und bei 
600°C im Luftstrom fur 3 h calciniert. 

0,16 g Tetrachlorogoldsaure (0,4 mmol, Firma Merck) wird in 500 ml destilliertem Wasser gelost, mit einer 2 n Natri- 
umhydroxidlosung auf pH 8, 8 eingestellt, auf 70°C erwarmt, mit 10 g von obigem titanhaltigem Silica versetzt und 1 h 
geriihrt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit 30 ml destilliertem Wasser gewaschen, bei 120°C 10 h getrocknet und 3 h bei 40 
400°C an der Luft calciniert. Nach ICP-Analyse weist der Katalysator 0,45 Gew.-% Gold auf. 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivitaten von 92% nach 20 min ein Propenumsatz von 
2,3 Moi-%, nach 100 min ein Propenumsatz von 1,5 Mol%, nach 4 h ein Propenumsatz von 1,0 Mol% und nach 50 h ein 
Propenumsatz von 0,5 Mol-% erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zunehmender Zeit weiter zu. 

45 

Beispiel 19 

Vergieichendes Beispiel gemaB WO 98/00413 

Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines rein anorganischen kristallinen Titansilikalitkataly satortragers (TS 1), 50 
bestehend aus den Geriistoxiden von Silizium und Titan, welcher analog WO 98/00413 mit Gold belegt wurde. Der TS- 
1 -Katalysatortrager von der Firma Leuna wurde durch Hydrothermalsynthese erhalten. Das anorganische Si- und H-Ge- 
rustsilikat weist eine MFI-Struktur auf (XRD) und mittels Raman-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass das Mate- 
rial keine kristallinen Utandioxidphasen enthalt. 

10,04 g TS 1 (Firma Leuna) werden analog WO 98/00413 in eine waBrige Tetrachlorogoldsaurelosung (0,483 g 55 
HAuCLi • 3 H 2 0 in 50 ml Wasser) suspendiert, der pH-Wert mit 2 n Na 2 C0 3 -L6sung auf pH 7,8 eingestellt, 1,97 g Ma- 
gnesiumnitrat (Mg(N03) 2 ■ 6H 2 0) zugegeben, der pH-Wert erneut mit 2n Na 2 C0 3 -L6sung auf pH 7,8 eingestellt, 8 h 
geriihrt, der Feststoff abfiltriert, 3 x mit je 150 ml H 2 0 gewaschen, 2 h bei 100°C getrocknet, innerhalb von 8 h auf 
400°C aufgeheizt und 5 h bei 400°C gehalten. Der rein anorganische Katalysator enthalt 0.95 Gew.-% Gold (ICP). 

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivitaten von 92% nach 20 min ein Propenumsatz von 60 
2,5%, nach 100 min ein Propenumsatz von 1,7%, nach 4 h ein Propenumsatz von 1,6%, nach 10 h ein Propenumsatz von 
1,5% und nach 100 h ein Propenumsatz von 1,1% erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zunehmender Zeit 
weiter zu. 

Untersuchungen der Katalysatoren 65 

Die Katalysatoren konnen vorteilhaft durch sogenannte DRIFTS-Spektroskopie charakterisiert werden. DRIFTS (Dif- 
fuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) ist eine gut etablierte schwingungsspektroskopische Me- 
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thode zur strukturellen Charakterisierung von funktionelien Gruppen und Adsorbaten an Festkorperoberflachen. Anga- 
ben zum Prinzip der Methode und einige Anwendungsbeispiele aus dem Gebiet der heterogenen Katalyse finden sich 
z. B. im Artikel von Mestl, G., Knozinger, H., im Handbook of Heterogeneous Catalysis, Vol. 2, S. 539 ff. (VCH, Wein- 
heim 1997), und der darin zitierten Literatur. 
5 Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen Katalysatormaterialien wurden entsprechende Proben fiir einige S tun- 
den bei 200°C im Trockenschrank aufbewahrt, im heifien Zustand in eine Inertgaszelle iiberfuhrt und ohne weiteren Luft- 
kontakt (zur Vermeidung von H 2 0-Readsorption an der Probenoberflache) mittels DRIFTS spektroskopisch untersucht. 

Abb. 1 zeigt das DRIFT-Spektrum einer Zusammensetzung, enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel auf einem titan- 
haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Anteile von Sil- 
10 anwasserstoffen enthalt. Das Beispiel zeigt eine Zusammensetzung, die nicht nachtraglich oberflachenmodifiziert wurde 
(z. B. mit Silylierungsmitteln). 

Die deutlich hervortretenden Banden um 3000 cm" 1 im Spektrum der Zusammensetzung sind der Kohlenwasserstoff- 
belegung (CH 3 -Gruppen), die um 2230 cm" 1 den Si-H-Einheiten zuzuordnen. 
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Patentanspriiche 

I. Zusammensetzung enthaltend Gold- und/oder Silberpartikel auf einem titanhaltigen, organisch-anorganischen 
Hybridmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Si-H-Gruppen enthalt. 

5 2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die organisch-anorganischen Hybridmate- 

rialien organisch modifizierte Glaser sind und im Netzwerk terminale und/oder verbriickende organische Gruppen 
enthalten. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass die molare Konzentration der Si- 
H-Gruppen, bezogen auf den Siliziumoxidgehait im Bereich von 0,05-80 Mol-% liegt. 
10 4. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das orga- 

nisch-anorganische Hybridmaterial, bezogen auf Siliziumoxid zwischen 0,1 und 10 Mol-% Titan sowie gegebenen- 
falls weitere Fremdoxide, sogenannte Promotoren, enthalt. 

5. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie zwischen 
0,001 und 4 Gew.-% Gold oder zwischen 0,01 und 20 Gew.-% Silber oder eine Mischung aus Gold und Silber ent- 

15 halt. 

6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass deren Ober- 
flache mit Siliziumalkyl(aryl)-Verbindungen modifiziert wurde. 

7. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das titanhaltige, organisch-anorganische Hybridmaterial mit Si-H-Gruppen uber einen Sol- 

20 Gel-Prozess hergestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass geeignete niedermolekulare Verbindungen in einem 
Losungsmittel gemischt werden und anschlieBend durch Zugabe von Wasser und sauren oder basischen Katalysa- 
toren die Hydrolyse- und/oder Kondensationsreaktion eingeleitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine oder mehrere organische Sauren 
25 eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammenset- 
zung in einem Zwischen- oder Endschritt bei Temperaturen im Bereich von 100-1000°C getempert werden. ' 

II. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperung bei Temperaturen im Bereich von 
200-600°C unter Inertgas durchgefuhrt wird. 

30 12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das titanhaltige, or- 

ganisch-anorganische Hybridmaterial mit Si-H-Gruppen vor oder nach dem Temperungsschritt mit einer Losung 
enthaltend losliche Gold- und/oder Silberverbindungen ein- oder mehrfach behandeit wird. 
13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der Losung auf dem Trager kleiner 
oder gleich dem Porenvolumen des titanhaltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterials mit Si-H-Gruppen ist. 

35 14. Verwendung der Zusammensetzung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 als Katalysator. 

15. Verfahren zur selektiven und partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff und einem Reduktionsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemaB einem 
oder mehren der Anspriiche 1 bis 6 als Katalysator einsetzt. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass Propen zu Propenoxid oxidiert wird. 
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